J) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets 





(11) Veraffentlichungsnunruner : 0 302 424 B1 



® 



europAische patentschrift 



© Verfiffentlichungstag der Patentschrift: 
24.07.91 Patentblatt 91/30 



@ int c\} : C08F 10/00. C08F 4/602 



@ Anmetdenummer: 88112409.3 



Anmeldetag : 30.07.88 



@ Verfahren zur Herstellung von 1-Oleflnpolymeren. 



Die Akte enthalt technische Angaben, die nach 
dem EIngang der Anmetdung eingereicht 
wurden und die nicht in dieser Patentschrift 
enthalten sind. 



@ Prioritat: 06.08.87 DE 3726067 



© Ver^ffentlichungstag der Anmeldung : 
08.02.89 Patentblatt 89/06 



(g) Bekanntmachung des Hinweises auff die 
Patentertettung : 
24.07.91 Patentblatt 91/30 



Benannte Vertragsstaaten : 
^ AT BE DE ES PR 6B IT NL SE 



OQ 
CM 

o 

CO 

o 
o. 

LU 



@ Entgegenhaltungen : 
EP-A- 0 127 530 
EP-A- 0 206 794 
EP-A- 0 226 463 
FR-A- 2 539 133 



(g) Patentinhaber: HOECHST 
AKTIENGESELLSCHAFT 
Postfach 80 03 20 
W-6230 Frankfurt am Main 80 (DE) 



@ Erfinder : Winter, Andreas, Dr. 
Gundelhardtstr. 2 
W-6233 Kelkhelm (DE) 
Erfinder : Spaleck, Walter, Dr. 
Sulzbacher Str. 63 
W-6237 Lledeibach (DE) 



Anmerkung : Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die ErteBung 
des europSischen Patents kann Jedemiann beim Europfllschen Patentamt gegen das erteflte europS- 
ische Patent Einspruch einlegen. Der Elnspmch ist schriftllch einzurelchen und zu begrunden. Er gflt 
erst ats elngelegt, wenn die Einspnichsgebuhr entrichtet warden ist (Art 99(1) EuropSisches Patent- 
Qbereinkommen). 



Jouve. 18. rue Saint-Denis. 75001 PARIS 



EP 0 302 424 B1 



Beschrelbung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von 1-Olefinpolymeren mil hoher Isotaktizltat 

und vorteilhafter Komgrd&enverteilung. 
6 FOrdie Herstellung von Polyolefinen mit hoher IsotaktizitSt werden in neuererZeit TrSgerkatalysatoren eirv 

gesetzt, beiwelchen Obergangsmetallverbindungenzusammenmitgeeigneten Elektronendonatorenauf Tr§- 

gem, beispielsweise Magnesiumchlorid. aufgebracht slnd. Als Aktivatoren warden in der 

PolymerisationsrealcUon Aluminiumallcyle und als Stereoreguiatoren Donatoren wie Benzoes3ureethylester 

Oder Ph2 SI(0R)2 zur Vergiftung nicht stereospezifischer Zentren verwendet 
10 Da diese Katalysatoren uberwiegend aus MgCi2 bestehen, werden In den damit hergestellten Polymeren 

relativ hohe Chlorgehaite von 30-300 ppm gefunden, sofern diese RuckstSnde nicht durch eine spezielle Nach- 

behandlung entfemt werden. 

Bekannt sind auch l&sliche Ziegler-Katalysatoren auf Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkon^lkyl bzw. - 

halogenid in Komblnation mit oligomeren Aluminoxanen. Mit diesen Katalysatoren Itonnen Ethyten und Propy- 
IS ten mit mSaiger Aktivitat poiymerlsiert werden. man erh§!t jedoch kein isotaktisches Polypropylen. 

Diskusslon der Druckschriften 01 und 02 

01 

20 

Es ist femer ein f ragerkatatysator zur Olefinpolymerisation bekannt, der aus dem Reaktionsprodukt eines 
Metaliocens. eines Aluminoxans und eines TrSgermateriats gebildetwird [EP-A-02 06794]. Der tragergestQtzte 
Katalysator dient vorzugsweise zur Herstellung von Homo- und Copolymeren des Ethylens, wobei als Metal- 
locenkomponente unverbrOckte. nicht stereoriglde Obergangsmetaliverbindungen eingesetzt werden. 

25 

02 

Daruberhinaus wird ein iCatalysator bestehend aus dem Reaktionsprodukt eines Metaliocens von elnem 

Ober^angsmetall und einem OberschuQ an Aiuminoxan zur Olefinpolymerisation beschrleben [EP-A-02 26 
30 463]. Der Katalysator, ein Cl Oder Feststoff, wird isoHert und bevorzugt ohne organometaliischen Coicatalysator 

zur Homo- und Copolymerlsation von Ethylen verwendet, wobei tnsbesondere unverbrGckte, nicht stereoriglde 

Metallocene eingesetzt werden. 

Weitherhin ist von dem Kataly8ator8ystemBis(cyclopentadienyl)tltandiphenyl/Methylaluminoxan bekannt, 

da& es Propylen In Stereoblockpotymere, d.h. Polypropylen mit relativ iangen isotaktlschen Sequenzen, umzu- 
35 wandein vermag (vgl. US-PS 4 522 982). Wesentliche Nachteite dieses Katalysatorsystems sind die gro&tech- 

nisch inrelevanten Temperaturen fur die Polymerisation (0* bis -BO^'C) und die unbefriedigende 

Katalysatoraktlvitat 

Schlie&lich gelingtes mitHilfe einer stereorigiden und chiralen Zirtconverbindung zusammen mit einem Aiu- 
minoxan, in einer Suspenslonspolymerisation isotaktisches Polypropylen herzustellen (vgl. EP-A 1 8591 6 » US 

40 Ser. No 801,683). Das Polymer besitzt eine enge Molmassenvertellung, was fQr bestimmte Anwendungsge- 
biete, belspielswelsefurdenHochleistungsspritzgu&, von Vorteil ist Gleichzeltig besitzt das Katalysatorsystem 
eine Reihe von Mangeln. Wegen der geringen Aktivitat ist eine aufwendige Reinigung des Polymers eiforder- 
lich, umdie gro&en Restmengen an Katalysator zu entfemen. Die SchQttdichte des Polymers istzu gering, die 
Kbmmorphologie uitd die Komgrd&eriverteilung unbefriedigend. AuHerdem wird die Polymerisation in Toluol 

45 durchgefuhrt welches sehr aufwendig gereinigt und von Feuchtigkeit und Sauerstoff befreit werden mu&. 

Es bestand die Aufgabe, einen Katalysator zu finden, welcher die Nachteile der bekannten Katalysatoren 
nicht besitzt 

Es wurde gefunden. daB eine Voraktivierung des Metaliocens mit einem Aiuminoxan eine beachtliche Stel- 
gerung der Aktivitat des Katalysatorsystems und eine Verbesserung der Kornmorphologie des Polymeren 
50 bewlrkt 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines l-Oiefinpolymers durch Polymerisation 
eines 1-Oleflns der Formel R-CH=CH2. worin R cine Alkylgmppe mit 1 bis 28 C-Alomen ist Oder Copolyme- 
risation dieser Olefine mit Ethyjen bel einer Temperatur von - 60 bis 200''C, bei elnem Druck von 0,5 bis 60 
bar, in tosung. in Suspension oderiii der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einer ein 
55 Metaiiocen enthallenden Ubergangsmetall Komponente und einem Aiuminoxan der Forniel IV oder V ats zwel- 
ter Komponente besteht dadurch gekennzeichnet daB die Polymerization in Gegenwart eines Katalysators 
durchgefuhrt wird, dessen Obergangsmetallkomponente vor der Polymerisation durch Airfl5sen eines Metal- 
iocens .in Form eines Feststoffs in einer tosung eines Aluminoxans der Fonmel IV 
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Al - O 
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(IV) 



fDr den linearen Typ und/oder der Foimel V 
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Al - O 



p+2 



(V) 



15 



20 



fur den cydlschen Typ, wobel in den Fonneln IV und V R" elne C,-CrAlkylgnJppe bedeutet und p eine ganze 
Zah! von 2 bis 50 1st. hergestelltund bei eInerTemperalurvon - 78 bis 100*»C 5 Minuten bis 100 Stunden vor- 
aktlvlert wurde, und dlese Losung als solche zur Polymerisation verwendet wird. 

Fur das erfindungsgemSSe Verfahren IcSnnen verschiedene Metallocen-Katalysatoren eingesetzt werden. 

ZurHerstellung von hochisotaktlschen Poiy-1-olefinen werden stereorigide. chirale Metallocene verwen- 
det Diese Metallocene sind sdche der Formel I 
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30 



35 



40 



50 



55 




(I) 



In dieser Fonmel tst 

Me^ ein Metall der Gruppe IV b oder V b des Perlodensystems der Elemente. also Titan. Zirkon, Hafnium, Vana- 
dium, NIob. Tanlal. vorzugsweise Titan. Ziricon. insbesondere Zirkon. und R2 sind gleich oder verschieden 
und bedeuten eine Ci-Ckt. vorzugsweise C,-CrAIkylgmppe. eine Ce-Cir, vorzugsweise Ce-CrAryigruppe. 
eine CrC,o-, vorzugsweise CrC4-AHcenylgruppe. eine CrC40-. vorzugsweise CrCio-AralkylQwPPe. eine Cr 
C40-, vorzugsweise Ca-CirArylalkenylgruppe oder ein Halogenalom. vorzugsweise Chlor. 

R3 ist ein linearer C,-C4- vorzugsweise Ci-Ca-Kohlenwasserstoffirestoder ein cydischer C4-Cr»<ohlenwas. 
serstoffrest ; diese Kohlenwasserstoffreste Iconnen mlndestens ein Heteroatom als BrQckenelnheit in der Kette 
enthalten. Die Bruda R» kann auch nur aus Heteroatomen aufgebaut sein. 

Beispiele fQr eingliedrige BrOckenelnheiten sind — CR^, — O— . — S— . —SO—. — Se— . — SeO— , 

pp^B _^RL BR«— . — AIR4— , — SiRJ— . — GeR5— . wobel R« ein Wasserstoffatom, eine 

C«-Ci(r, vorzugsweise CrCrArylgruppe. eine Ci-C,(r, vorzugsweise C,-C4-AII<ylgmppe, eine Cj-Cio-. vor- 
zugsweise CrC4-AIkenylgmppe. elne CrC4o-. vorzugsweise CrCio-Arallcylgruppe. eine Ce-C4<r. vorzugsweise 
Cg-CtrArylalkenylgruppe oder ein Halogenatom. vorzugsweise Chlor ist. Bevorzugt sind — CRJ- und SOizium 

und Schwefel enthaltende BrOckeneinheften. 

Beispiele fOr zweigiiedrige Bruckeneinheiten sind — <CI^)z^, — SS-, — SeSe-. — SiR^iRJ- und 

— SIRJCRJ-. 

Beispiele fur mehigliedrige BrOckeneinhelten sInd — <CR;),-, -<CR34-. — SlR^DSiR^. 

-siR;(CF^)„sii^^. -«iR,-(CR5K-. -5(cr;)„s-. -s(cr5)„. -nr«(crp„nr-. -wr«(cr;) h-. 

_pR6(cRp„PRa— .— PR«(CR;)rt— mitn = 1 oder2.— AIR'OAIR*— .wobeiR^dievorstehendgenannleBedeu- 
tung hat Bevorzugt sind -<CRp2-,.-<CR5T-und.Sniziuni und Schwefel- enthaltende BruckenelnKeiten. 

R* und R* gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich. Sie sind ein- oder mehrkernige Kohlenwasser- 
stoffreste, welchezusammen mitdemZentralatom eine Sandwichstruktur bllden Iconnen. Beispiele fur derartige 
Reste sind die Indenyl-, Tetrahydroindenyl oder Cydopentadienyigruppe und Heteroaromatenliganden. Besor*- 
ders bevorzugte Metallocene sind Bisindenylzirkondichloride. 

Die optisch akthren Metaflocene werden als Racemat eIhgesetzL Venwendet werden kann aber auch die 
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reine D-oder L-f orm. Mitdiesen reinen stereoisomeren Formen istoptisch aktives Polymeres hersteUbar. Abge- 
trennt werden mudjedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metall- 
atom) in diesen Verbindungen wegen Spiegeisymmetrie am Zentralmetall nicht mehr chirai ist 

Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzlp belcannt (H.H. Brintzinger et al. Journal of Organometallic 
5 Chemistry, 232 (1 982) 233 und 328 (1 987)87). 

Die vorstehend beschriebenen stereorigiden, chlralen Metallocene konnen nach folgendem Reaktions- 
schema hergestellt werden : 



Cl-R^-Cl 



♦ButylLi R^Li ) 
r5 *ButylLi R^Li 

R^-r3-r5 * 2 ButylLi - LiR^-R^.R^Li 



R^.r3-r5 




Zur erfindungsgema&en Polymerisation von 1-Olefinen zu Stereoblockpolymeren wird ein Metallocen der 
Formel II elngesetzt : 



40 




(II). 



In dieser Formel hat Me^ die obengenannte Bedeutung. 

R7 und 8ind gteich oder verschfeden und bedeuten ein Halogenatom. Cr bis CurAlkyl, Ce- bis Cio-Aryt, 
Cr bis C,(rAIkenyI, Cr bis C^crArylalkyl, Cr bis C4<rAlkyIaTyl oder Cr bis C4<rAlkenylaryl. 

Rd und RIO sind gleich Oder verschieden und bedeuten einen substituierten Cyclopentadienytrest. wobel 
so dieser Rest ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalt und durch Umsetzung von Alkalicydopentadienld mit 
einem Sulfonsaureester eines chiralen Alkohols entstanden ist 

In Formel II ist Me^ voizugsweise Zirkon und PJ und R* bedeuten vorzugsweise ein Halogenatom oder elne . 
Alkylgruppe, voizugsweise Methyl, insbesondere ein Chloratom. R« und R^o sind durch Umsetzung eines Alka- 
licyclopentadlenlds, vorzugsweise Natriumcyclopentadienids, und einem SulfonsSureester beispielsweise 
55 eines der folgenden chiralen Alkohole entstanden : 

ThujyIalkohol ; Neothujyialkohol ; cis-, trans-Sabinol ; 2,5-Dimethyl-4-vinyl-2,54iexadien-1-oI ; l-avandu- 
iol ; Isopulegol ; Neoisopulegol ; cis-, trans-Pulegoi ; isomenthol ; Neomenthol ; Neolsomenthol ; Menthol ; cis-, 
trans-A^(7)-p-MenthenoK2) ; cis-, tran8-AH7)8-p-MenthadienoI-(2) ; Dihydrocarveol ; Neodihydrocaiveol ; Iso- 
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Sol : Pertl^Alkohol : Phdlandrol ; B«tanoK2) ; CydolsolongHolol ; IsolongrfoK^ : 

noK2)- Pentanol-{2): Phenylelhanol ; Hydroxycttronellal : Hydroxycitfonellol : as- frans-Myrtei«rf 

Neoa^l-(3) • NeolsocaranoKS) : a.li-Fenchol ; Borneol ; Isobomeol ; cis-. trans-Myrtanol : NeoveAanol . 

camoheolNeoplnocampheol;lsopinocampheol;Neolsoplnocampheol;Methylnopinol. 

Cd esfn chiralen AlkoMen warden dia cyclischon bev(«ugt aingasetzL Basondem bavoizugt 1st 
Naomenthol. Somit ist die besondere bevoizugt verwendete Metallocetweiblndung Bls-neomenthylcyclopen- 

m^htSlSgd tenn beisplalsweisa auf folgende Welse erfolgen. 



R*-OH ♦ 
(chiraler 
Alkohol } 



CH3 



SO2CI 



R*.0-S02h(^^CM3 



Na*(C5H5) 



C5H5-R* (chiraler Alkylrest am 
Cycl open t ad i enr ing ) 



BuLi 
ZrCl4 



2rCl2(C5H4R*)2 



Femer sind fiir die Heretellung von Stereoblockpolymeren Metallocene der Former III 



»14 




( n I ) 



Rl3 



geelgnet In dlaser Formel Ist Me« ein Metall der Gruppe IVb. Vb oder VIb des Periodensj^tes beispielsweise 
?ltanZi*on. Hafnium, vanadium. Chrom.Molybdan. wolfram, voaug^^ 

Rti und R« sind gleich oder verschieden und bedeuten C,- bis C^AIkyl. (V bis C,orAryl. CV b« C„-Allce- 
nui r his c-^ralkvl vorzugsweise Phenyl. Ethyl. Methyl. InsbesondetB Methyl. 

fc;?d ^SX3erverschlade?^^ 

"^fnd'SiS'^'S^^.elch Oder verschieden und bedeuten eIn Halogenatom wle Ch.or. Brom oder 
Jo6 cX CirXl. Cr bis L^. Cr bis C^AIKenyl. bis C^^rylaikyi oder C,- b.s C^rArylalkenyl. 
vorzugsweise Methyl oder Chlor. Insbesondere CWor. 

Sietro:.dr:r^u"^^^^^^^^^ 

Bf^SfcwSS cSiaJp Verbindung kann belsplelsweise hergestellt warden durch reduktive Kupplung yon - 
StSSSSSiS mX«^^^^^ Natriumanthracenid oder Magnesiumetail/CCU als RedukUonsmmel 
S'SSSZliSngderanUchenTe.rame.hy.d^^^^^ 

^Vor dam Einsatz in der PolymerisaUonsraaklion wlrd das Metaliocen mit einem Alumlnoxan voraktivlart. 
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Dieses Alutninoxan ist eine Verbindung der Formel IV - 



,17 



,17 



Al - 0 - 



R 
» 

Al 



17 



Al 



,17 



,17 



(IV) 



liir den lineafen Typ und/oder der Fonnel V 



Al - 0 



(V) 

p+2 



fOr den cydischen Typ. In diesen Fonneln bedeuten R^^ eine d-Ce-Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl, Ethyl 
Oder Isobutyl, Insbesondere Methyl, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevoraugt 15 bis 30. 
Das Alunr\inoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 

Bel elnem der Verfahren wlrd fein gepulvertes Kupfersulfalpentahydrat in Toluol aufgeschlSmmt und in el- 
nem Glaskolben unter Inertgas bei etwa -aCC mit soviel AluminiumlrialkyI versetzt. daft fiir je 4 Al-Alome etwa 
1 mol CUS04 - 5H2O zur Verfugung steht Nach langsamer Hydroiyse unter Alkan-Abspaltung wlrd die 
Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bel Zimmertemperatur belassen, wobel gegebenenfalls gekuhit werden 
muB, damit die Tempeiatur nicht Ober SO^C ansteigL AnschlieBend wlrd das im Toluol geloste Aluminoxan von 
dem Kupfersulfatabfiltriert und das Toluol unlet Vakuum abdestnilert. Es wlrd angenommen, daa bei diesem 
Herstellungsverfahren die niedermolekularen Aluminoxane unter Abspaltung von Aluminiumtrialkyl zu hoheren 
Oligomeren kondensteren. 

Weiterhin erhalt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von - 20 bis 100*»C in einem inerten 
aliphatischen oder aromatischen Losemlttel, vorzugsweise Heptan oder Toluol, gelostes Aluminiumtrialkyl, vor- 
zugsweise Aluminiumtrimethyl, mit kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Aluminiumsulfat, 
zur Reaktion bringt Dabei betragt das VolumenverhSltnls zwischen l-6semittel und dem verwendeten Aluml- 
niumalkyi 1 : 1 bis 50 : 1 — vorzugsweise 5 : 1 —und die Reakllonszeit, die durch Abspaltung des Alkans kon- 
troHiert werden kann, 1 bis 200 Stunden — vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen 
Gehalt an Kristallwasser aufweisen. Besonders bavorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat, vor allem die Verbindun- 
gen Al2{S04)3 • I8H2O und Al2(S04)3 • I6H2O mit dem besonders hohen Kristailwassergehalt von 16 bzw. 18 
mOlHaO/nralAtCSOOa. 

Die Voraktivierung wlrd in LSsung vorgenommen. Dabei wird das Metallocen In Form eines Feststoffs In 
eIner L5sung des Alumlnoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost Als inerter Kohlenwasserstoff 
eignet sich ein allphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. 

Bevorzugt wird Toluol venwehdet 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Berelch von ca 1 Gew.-% bis zur Sittigungs- 
grenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das Metallocen kann in 
der gleichen Konzentration eingesetzt werden. vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10-» - 1 mol 
pro mol Aluminoxan eingesetzt Die Voraktivierungszell betragt 5 Minuten bis 100 Stunden. vorzugsweise 5 
bis 60, insbesondere 1 0 bis 20 Minuten. 

Eine deutlich langere Voraktivierung ist mSglich, sie wiikt sich nomi^alerweise Jedoch weder aktlvltStsstel- 
gemd noch aktlvitatsmindernd aus, kann jedoch zu Lagerzwecken durchaus sinnvoll sein. 

Die Voraktivierung wird be! einer Temperatur von - 78 bis 100«G, vorzugsweise 0 bis TO^G durchgefuhrt 

Die Voraktivierung kann sowohl unter AusschluB von Licht, als auch be\ Llchteinstrahlung erfolgen, da die 
in der Regel lichtempfindllchen Metallocene durch das Aluminoxan stabilisiert werden. Bevorzugt its trotzdem. 
besonders bei langeren Voraktlvleningazeiten und bei besonders empfindllchen heteroatomsubslituierten 
Metallocenen dirakte Uchteinstrahlung auszuschlle&en. 

Die zweite Komponente des erfindungsgemaii zu verwendenden l^talysators ist ein Aluminoxan der For- 
meln IV und/oder V. Vorzugsweise wird das gleiche Aluminoxan zur Voraktivierung und zur PolymerisaUon ver- 
wendeL 

Der erfindungsgemaS zu verwendende Kataiysator wlrd zur PolymerisaUon von 1-Olefinen der Fomiel R- 
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CH=CH2, in der R elnen Alkylrestmft 1 bis 28 OAtomen, vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere einem 

C-Alom bedeutet. eingesetzt, belspielswelse Propylen. Buten-(l). Hexen-(1). 4.MethylpBnten-<1). Octen-(1). 

Besondere bevoizugt ist Propylen. Femer wird der Katalysator auch zur Copolymerisalion dieser define unter- 

einanderund mit Ethylen eingesetzt. wobei mehrals 50 Gew.-% Ethylen einpolymerisiert werden k6nnen. 
5 Die Polymerisation wiixJ in bekannter Weise in Losung. in Suspension Oder In der Gasphase. kontlnuiertich 

oderdlskontinuieilich. ein- oder mehrstufig bel einerTemperatur von - 60 bis 200, vorzugsweise - 20 bis 120. 

insbesondere - 20 bis 80«C, durchgefOhrt Der Druck betrigt 0.5 bis 60 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation 

in dem technlscti besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 60 bar. 

Dabei wird die ein Metallocen enthaitende Obergangsmetallkomponente in einer Konzentration, bezogen 
10 auf das Obergangsmetall. von 10^ bis 10-7, vorzugsweise 10-» bis 10^ mol Obergangsmetall pro dm^ L6se- 

mittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen angewendet Das Aluminoxan wird in einer KonzentraUon von 1CH bis 

10-^ mot. vorzugsweise 10-* bis 1(H mol pro dm^ L6semittel bzw. pro dm^ Reaktorvolumen veiwendet. Prin- 

zipieli sind aber aucti hdtiere Konzentrationen mdglich. 

Es ist vorteilhafl, das Aluminoxan vor Zugabe der ein Metallocen enlhaltenden Obergangsmetalikompo- 
15 nente in das Polymerisationssystem erst einige MInuten zusammen mit der PolymerisationsnOssigphase zu 

riihren. Die Ruhrzeit betrSgt vorzugsweise 10 bis 30 Minuten. Es kann jedoch ohne grSBere EinbuOen auch 

kurzere Zeit gerOhrt werden, elne Idngere Rflhrzeit hat auf das Ergebnis der Polymerisation keine nennens- 

werte Wirkung. 

Die Polymerisation wird in einem lur das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchllchen inerten L5semittei 
20 durchgefOhrt, beispielsweise in einem aliphatischen oder cydoaliphatischen Kohlenwasserstoff ; als solcher 
sei beispielsweise Butan, Pentan. Hexan. Heptan. Isooctan. Cyclohexan. Methylcyclohexan genannt Weiter- 
hln kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion. die sorgfaltig von Sauerstoff, Schwefelverbindungen und 
Feuchtigkelt befreit worden ist, benutzt werden. Brauchbar Ist auch Toluol. Bevorzugt wird das zu polymerisie- 
rende Monomere ais Losemittel oder Suspensionsmittel eingesetzt. Die Molmasse des Polymerisats kann In * 
25 bekannter Weise geregeit werden ; vorzugsweise wird dazu Wasserstoff verwendet Die Dauer der Polyme- 
risation ist beliebig, da das erfindungsgemSB zu venwendende Katalysatorsystem einen nur geringen zeitab- 
hangigen Abfail der Polymerisationsaktivitat zeigt 

Mittels des erfindungsgemSlien Verfahrens k6nnen Polymerpulverhergestellt werden. die aus kompaklen 
kugelformlgen TeHchen mit einer sehr cngen KomgrSaenverteilung und einer hohen SchOttdichte bestehen 
30 Das Polymerpulver zeichnet sich durch elne sehr gute RIeselfahlgkeil aus. 

Durch die erfindungsgemaBe Voraktiviemng des Metallocens durch das starts lewisacide Aluminoxan wird 
das Metallocen nicht reduziert und dadurch irrevesibel desaktiviert. sondem im Gegentefl stabilislert Auch die 
bekannte Lichtempftndlichkeit der Metallocene wird beseitigt 

Glelchzeitig wird durch das Losen des Metallocens In der AluminoxanlCsung und die bevorzugte Polyme- 
35 risation im flOssigen Monomeren der Bedarf an (nicht polymerisierenden) Las&- bzw. Suspensionsnruttel ver- 
ringert 

Die nachfoigenden Beispiele sollen die Erfindung eriautem Es bedeuten 

VZ = VIskositatszah) in cm^/g. 
40 Mw = Motmassengewichtsmittel, 

MJMn = Molmassenvertellung. ermittelt durch Gelpermeationschromatographie, 
SD = SchOttdichte in g/dm* und 

II = Isotaktischer Index, bestimmt durch i^C-NMR-Spektroskopie 

ni« = Lfinge der isotaktischen Sequenzen bestimmt durch ^^c-NMR Spektroskopie. 

46 

Beisplei 1 

Ein trockener 16^m3-Kessel wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 dm^ flussigem Propylen befulit Dann 
wurden 50 cm» toluolische Methylaluminoxanldsung (entsprechend 40 mmol Al. mittlerer Oligomerisiemngs- 
50 grad des Methylaluminoxans ist n = 20) zugegeben und der besatz bei 30«C 15 Minuten geruhrt. Parallel dazu 
wurden 9 mg (0.02 mmol) Bisindenyldimethylsilyl-ziikondlchlorid in 25 cm» toluolischer MethylalummoxanlO- 
sung (20 mmol Al) gel5stund durch 1 5-mlnOtiges Stehenlassen voraktlviert Die orangerote Losung wurde dann 
in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Ternperatur von 70«C gebracht und dann 
durch entsprechende KOhlung 1 h bei dieser Temperatur gehalten. 
55 Es wurden 2,0 kg Poiypropylen erhalten. Die Aktlvitat des Metallocens betrug somit 100 kgPP/mmol Zr-h. 
VZ = 45 cmVg. M^ « 35000. M^M„ = 2,1, SD = 520 g/dm^, II = 96.5%. 
CI- und Zr-Oehalte im Pdymeren lagen unter 1 ppm. 
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KorngroBenverteilung im Polymeren 



Siebboden 


Anteil 


Suitvffle 


iMml 


in X 


in % 


<100 


1.9 


1.9 


100-200 


11,8 


13,7 


200-300 


29,7 


43,4 


300-400 


17.0 


60,4 


400-500 


17,2 


77,6 


500-630 


18,3 


95,9 


630-800 


3,3 


99,2 


>600 


0,8 


100,0 



s 340 ^m, s = In = 0,48 

Beispief2 

Es wurde analog zu Beispiel 1 verfahren. jedoch statt 9 mg Bislndenyldimethylsllylzi^ondichlorid wurden 
nur 4,5 mg (0,01 mmol) eingesetzt und die Polymerisationszeit betrug 2 h. 

Es wurden 1,95 kg Polypropylen ertialten. Die AkttvitStdes Metanocens betrug somit 97^ kg PP/mmol Zr h. 

V2 = 48 arfilQ, = 39000, lAJM^ = 2,2. SD = 500 g/dn^a, II » 97%. CI- und Zr-Gehalte Im Polymeren 
lagen unterO.S ppm. In derzweften Polymerlsationsstunde warfolgllch kein Abfalt derPolymerisationsakUvitfit 
eingetreten. 

KorngroBenverteilung im Polymeren 



Siebboden 


Anteil 


Sunune 


fuml 


in 


in % 


<100 


2,0 


2.0 


100-200 


3,1 


5.1 


200-300 


5.4 


10,5 


300-400 


6.1 


16,6 


400-500 


7.9 


24,5 


500-630 


14.0 


38,5 


630-800 


13.9 


52.4 


800-1000 


17,6 


70,0 


1000-1250 


21,5 


91.5 


1250-.200P. 


8.3 .. 


. 99,8 


>2000 


0.2 


100.0 



djo = 760 Mm, 8 = In -Sfi = 0,67 

°16 
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BetoplQl 3 

Es wurde analog zu Beispiel 1 verfahren, jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) BisindenyldimethylsilylziF- 
kondichloiid eingesetzt und die Polymerisadonstemperatur betrug SO'^C. 
5 Es wufden 1 .0 kg Pdypropylen erhalten. Die Aktivit§t des Metallocens betrug somit 22,2 kg PP/mmot 2:r-h. 

VZ - 60 cm>/g, = 55000, MJM^ = 2.0, SD = 300 g/dms II = 97.3%, 4,1 ppm CI und 4 ppm Zr im Poly- 
meren. 



Beispiel 4 

10 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 1, Jedoch wurden 20 mg (0.045 mmol) Bisindenyldlmethyisilylzirfcon- 
dichlorld eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betnig 50°C und die Polymerlsatlonszeit 2 h. 

Es wurden 1,91 kg Polypropylen erhalten. Die AktivltSt des Metallocens betrug 21,2 kg PP/nunol Zr*h. 
VZ = 62 cm^/g, = 57000. MJhAn = 2,2, SD ^ 310 g/dm^. II » 97,0%, 2,5 ppm CI und 2 ppm Zr im Poly- 
15 meren. 

In derzwelten Polymerisationsstunde istfolgilch kein Abfall der Polymerisationsaktlvltateingetreten. 



Beispiel 5 



20 Ein trockener 16-dm^Kessel wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 dm^ flussigem Propylen befullt Dann 
wurden 100 on' tdluolische MethyialumlnoxanlSsung (entsprechend 60 mmol Al, mltQerer Oltgomerisierungs- 
grad n = 20) zugegeben und bel SO'^C 15 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 7.5 mg (0,017 mmol) BIsinde- 
nyldlmethyisllylzirkondlchlorid in 50 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung (40 mmol Al-Gehalt) gelost und 
durch 15-minutlges Steheniassen voraktlviert Die orangerote Ldsung wurde dann in den Kessel gegeben. Das 

25 Poiymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70*^0 gebracht und dann durch entsprechende Kuhlung 
1 h bel dieser Temperatur gehalten. Erhalten wurden 2,94 kg Polypropylen. Die Aktivitatdes Metallocens betrug 
somit 172. 9 kg PP/mmol Zr - h. 

VZ s 47 cm'/g, Mw - 40000, M^M„ = 1.9. SD = 530 g/dm^. II ^ 97,1%, CI- und Zr-Gehalte im Potymeren - 
lagen unter 0,5 ppm. 

30 

Korngrfiflenverteilung im Polymeren: 



Sicbboden Anteil Summe 



Ihb] in % in % 



<100 


2,5 


2,5 


100-200 


4.6 


7,1 


200.300 


7,4 


14,5 


300-400 


35,9 


50,4 


400- 500 


40,0 


90,4 


500-630 


7,8 


98,2 



55 



Slebboden Anteil Summe 

IHSLI in % in % 

630-800 1,1 99,3 

800-1000 0,6 99,9 

>1000 0,1 100,0 

den 

^50 = 390 Mm, B s In -afl = 0,23. 

^16 
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Vergletchsbeisplel A 



Ein trockener 1S-dm^Kessei wurde mlt Stidcstoff gespuit und mtt 10 dm^ flQssigem Propyten befuIIL Dann 
wurden 150 cm^ toluolische Methylaluminoxanldsung (entsprechend 120 mmol Al, mittlerer Oligomerisiemngs- 
5 grad n « 20) zugegeben und 15 Minuten gerOhrt Oazu wurden 7^ mg (0,017 mmol) Bisindenyldimethytsilyt- 
zirkondichlorid, geldst in 50 cm^ Qber Na/K-Legierung getrocknetem. destlllierten und mit Argon gesSttigten 
Toluol, zugegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70**C gebracht und durch wei- f 
tere W3nnezufuhr 10 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Es wurden 0,21 kg Polypropyien erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug somit 1 ,24 kgPP/mmol Zr-h. 
10 V2 = 40 cm3/g, = 26400. MJM^ = 1 ,9, SD = 80 g/dm», II = 90,1%. > 
100% des Polymeren wies eine Komgrd&e von < 50 fim auf. 



Verglelchsbeispiel B 



15 Ein trockener IS-dm^-Kessel wurde mit Stickstoff gespuit und mlt 10 dm^ flusslgem Propylen befullL Dann 
wurden 7,5 mg (0,017 mmol) Bisindenyldimethylsllylzirkondlchlorid, das in 50 cm^ Ober Na/K-Legierung 
getrocknetem, destlllierten und mlt Argon gesSttigten Toluol geiostund mit 150 cm^ toluoHscher Methylalumi- 
noxanldsung (entsprechend 120 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad n « 20) versetzt wurde, gegeben. 
Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70*C gebracht und durch welters Warmezufiihr 
20 10 h bei dieser Temperatur gehalten. 

1.06 kg Poiypropylen wurden erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 6,2 kgPP/mmol Zr * h. 
VZ = 43 cmVg, Mw = 32700. M^M„ = 2.2, SD = 100 g/dm^, II = 95,6%. 
100% des Polymeren wies eines Korngro&e von < 50 (im auf. 



25 Verglelchsbeispiel C 



Ein trockener 16-dm3-Kessel wurde mit Stickstoff gespuit und mtt 10 dm^ flusslgem Propylen befQIlt Dann 
wurden 100 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 80 mmol Al. mittlerer Oligomerisierungs- 
grad n = 20) zugegeben und bei 30*'C 15 Minuten geriihrt Parallel dazu werden 7.5 mg (0,017 mmol) Blsinde- 

30 nyldimethylsllylzlrkondichlorid in 50 cm^ Toluol gelost (0.34 mmol/dm^). Das Toluol wurde zuvor fiber 
Na/K-Legierung getrocknet, destilliert und mlt Argon gesattlgt Zu dieser Losung gab man 50 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanldsung (40 mmol Al) und lieQ 15 Minuten zur Voraktivierung stehen. Die Losung wurde dann 
in den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70^*0 gebracht und dann 
1 h bei dieser Temperatur gehalten. 

35 Erhalten wurxlen 0,61 kg Poiypropylen. Die Aktivitat des Metallocens betrug 35,9 kgPP/mmol Zr • h. 
VZ = 43 cm3/g, Mw = 32800, Mw/M„ « 2,0, SD = 305 g/dm^, li - 92,1 %. 



40 



45 



50 



KorngroB enver t e i 1 ung : 

Siebboden Ante 11 Siinune 

1ml in % In % 

<100 33,6 33,6 

100-200 65,4 99,0 

>200 1,0 100,0 

dso * lis Min. 



Belspieie 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 5, Jedoch wurden 20 mg (0,045 mmoi) Blsindenyldimethylsilyl^rkon- 
55 dichlorld elngesetzt Die Polymerisatk3nstemperatur betrug 50*'C. 

Es wurden 1,62 kg Poiypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 40,4 kg PP/mmoi Zr • h. 
VZ B 58 cm3/g. M^ ■= 53000. fAJM^ « 2,0, SD - 320 g/dm*, II « 98%, 2,1 ppm CI- und 3 ppm Zr Im Poly- 
meren. 
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Beispifil 7 

Es wurde analog ru Beisplel 5 verfahren. jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) Bisindenyldlmethylsilylzir- 
kondichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug ZS^'C. 

Es wurden 0,95 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Melallocens betrug 21.1 kg PP/mmol Zr • h. 

V2 = 74 cm^/g. = 72000. MJMn = 2,2. SD = 160 g/dm^. II = 98.3%. 4.4 ppm CI und 5 ppm Zr \m Poty- 
meren. 

Beisplel 8 

Es wurde analog aj Beispiel 5 verfahren, jedoch wurden 40 mg (0.09 mmol) Bislndenyldimethylsllylzlrkon- 
dlchlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 20*»C. 

1,05 kg Polypropylen wurden erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 1 1,7 kg PP/mmoI Zr • h. 

V2 = 90 cmVg. Mw = 92000, = 2,0, SD = 1 50 g/dm», II = 98,5%. 5.8 ppm CI und 7 ppm Zr Im Poly- 
meren. 

Verglelchsbelspiel D 

Es wurde analog zu Verglelchsbeisplel C verfahren, jedoch wurden 40 mg (0,09 mmol) Blslndenyldimethyl- 
sllylzirkondichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 20**^ 

Es wurden 0,16 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 1,78 kg PP/mmol Zr • h. 

VZ = 91 cm3/g. Mw» 91500, M«/Mn = 2,0, SD = 85 g/dm^. 11 = 98%. 100% des Polymeren wiesen eine 
Komgrolievon <50(imauf. 

Beispiel 9 

Es wurde analog zu Beispiel 5 verfahren, Jedoch wurden 100 mg (0,223 mmol) Bislndenyldimethytsllylzir- 
kondteNorid eingesetzt Die Pdymerisattonstemperatur betrug 0*'C. 

Es wurden 1.47 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 6,6 kg PP/mmol Zr • h. 

VZ = 114cm»/g. M^ = 1 15000. M^M„ = 1,9. SD = 140g/dm», II = 99,3%, 12 ppm CI und 11 ppmZrlm Poly- 
meren. 

Beispiel 10 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 5. jedoch wurden 25 mg (0.056 mmol) Bisindenyldlmethylsaylzlrkon- 
dlchlorld eingesetzt. die Polymerisationstemperatur betrug O'C und die Polymerisationszeit 5 h. 

Erhalten wurden 1,62 kg Polypropylen. Die Aktivitat des Metallocens betrug 5,8 kg PP/mmol Zr • h. 

VZ = 1 1 0 cm3/g. Mw = 1 12000. MJK = 2,0. SD = 145 g/dm», II = 99,5%, 2.6 ppm a und 4 ppm Zr im Poly- 
meren. 

Beispiel 11 

7,5 mg (0.017 mmol) BistndenyldlmethylsBylzirkondichlorid wurden In 50 cm^ toluollscher Methylalumlno- 
xaniosung (40 mmol Al, mlttJerer Oligomerlslerungsgrad n « 20) gel6st und untor Llchtausschlua 100 h slehen- 
gelassen (Katalysatorkomponente (a)). Ein trockener ie-dm'-Kessel wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 
dm3 flusslgem Propylen befOllt Dann wurden 100 ml toluolische Methylalumlnoxanlosung (entsprechend 80 
mmol AI) zugegeben und bei SO'C 15 Minuten gerQhrt Die orangerote Losung der Katalysatorkomponente (a) 
wurde dann In den Kessel gegeben. Das Polymerisationssystem wurde auf eine Temperatur von 70»C gebracht 
und dann durch entsprechende Kuhlung 1 h bei dieser Temperatur gehalten. 2.79 kg Polypropylen wurden 
erhalten. Die /^tivitat des Metallocens betrug 164,1 kg PP/mmol Zr • h. 

VZ « 50 cmVg. M^ = 42000. M^M„ = 2,0. SD ^ 620 g/dm^. II = 97,5%. CI- und Zr-Gehalte im Polymeren 
Iagenunter0,5ppm. 

Verglelchsbeisplel E 

7,5 mg (0.017 mmol) Blslndenyldimethylsllylzirkondichlorid wurden in 50 cm» uber Na/K-Legierung getrock- 
nelem, destailerten und mit Argon gesSttlgtem Toluol gelSst und 100 h bei Tagesllcht stehengelassen. Dann 
wurden 50 cm» toluolische Methylalumlnoxanlosung (entsprechend 80 mmol Al, mittlerer Oligomerlslerungs- 
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grad n = 20) zugegeben. Die MIschung lieQ man 15 Min. zur Voraktivierung stehen (Katalysatoilcomponente 
(a)). Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm^-Kessel mit Stickstoff gespult und mit 10 dm^ flussigem Propylen 
befullt Dann wurden 100 cm^ toluollsche MelhylalumlnoxanlSsung (entsprechend 80 mmol AI. mittlerer Ollgo- 
merisierungsgrad n - 20) zugegeben und der Ansatz bel 30*^0 15 Miniiten geruhrt Daraufhin wurde die Lfisung 
5 der Katalysatofkomponente (a) in den Kessel gegeben. Der Kesselinhalt wurde auf 70*C gebracht und 1 h bel 
dleser Temperatur gehalten. 

Es wurden 0,13 kg Polypropyten erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug 7,6 kg PP/nrunoI Zr • h. 

VZ « 45 cmVg. = 34600, M^M„ = 2,0. SD = 120 g/dm*. II = 95,1%. 

100% des Polymeren wiesen eine Komgrofie von < 50 auf. 
10 * 
Beispiel 12 

Es wurde analog zu Beispiel 11 verfahren, die toluollsche Methylaluminoxan/Metallocenldsung wurde 
jedoch 100 h dem Tagesllcht ausgesetzt 
IS Erhalten wurden 2,85 kg Polypropylen. Die Aktivitdt des Metallocens betrug 167,6 kg PP/Rimo1 Zr • h. 
VZ = 48 cm3/g. = 39000, M^Mn = 2.1. SD = 525 g/dm^. II = 97,4%. 

Verglelchsbeispiel F 

20 7,5 mg (0.01 7 mmol) Bisindenyldlmethylsilylzirkondichlcrid wurden in 50 cm^ uber Na/K-Leglerung getrock- 
netem. destillierten und mit Argon gesattigten Toluol geldst und 1 h bei Tageslicht stehengelassen. Dann wur- 
den 50 cm^ toluoltsche Methylalumlnoxanldsung (entsprechend 60 mmol AI, mittlerer Oligomerisierungsgrad 
n = 20) zugegeben. Die Mischung lie& man 15 Min. zur Voraktivierung stehen. Parallel dazu wurde ein trocke- 
ner 16-dm3-Kessel mit Stickstoff gespult und mit 10 dm^ flussigem Propylen befullt Dann wurden 100 cm* tolu- 

25 oiische Methylalunftinoxanfdsung (entsprechend 80 mmol AI, mittlerer Oligomerisierungsgrad n^20) 
zugegeben und der Ansatz bei 30*^0 15 Minuten gerOhrt Die L6sung der Katalysatorkomponente (a) wurde 
sodann in den Kessel gegeben. Das Polymerisatlonssystem wurde auf eine Temperatur von 70"C gebracht 
und dann 1 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Es wurden 0,41 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 24,1 kg PP/mmol Zr*h. 

30 VZ = 41 cm^/g. Mw = 31000, M^M„ « 2.0. SD « 210 g/dm^. II « 94,5%. 
100% des Polymeren wiesen eine Komgr5&e von < 100 (xm auf. 

Vergleichsbeispiel G 

35 Es wurde wie in Vergleichsbeispiel F verfahren, die toluolische Losung des Metallocens wurde Jedoch vor 
Zugabe des Methylaluminoxans 100 h bei Tageslicht stehengelassen. 

Aus der Polymerisation wurde dein Polypropylen erhalten. das Katalysatorsystem warsomit v5Iltg inaktivl 

Beispiel 13 

40 

Ein trockener 16-dm^Kessel wurde mit Stickstoff gespult und mit 10 dm^ flussigem Propylen befullt Dann 
wurden 100 civ^ toluolische Methylalumlnoxanldsung (entsprechend 80 mmol AI. mittlerer Oligomerisienjngs- 
grad n = 20) zugegeben und das Gemisch bel 30®C 15 Minuten geruhrt Parallel dazu wurden 6 mg (0,014 
mmol) Ethylenbisindenylzirkondichlorid in 50 cm^ toluolischer Methylalumlnoxanldsung (40 mmol AI) gel6st und 
45 durch 15-minQtlges Stehenlassen voraktiviert Die gelbe Losung wurde sodann In den Kessel gegeben. Das 
Polymerisatlonssystem wurde auf eine Temperatur von 70"C gebracht und durch entsprechende KOhlung 1 h 
bei dieser Temperatur gehalten. 

Erhalten wurden 3,05 kg Polypropylen. Die AkttvitSt des Metallocens betrug 217,9 kg PP/mmol Zr-h. 

VZ = 32 cm«/g, Mw = 20500. MJM^ = 2.0, SD = 540 g/dm', II = 96.4%. 
50 ^ 



55 
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Korngrofienverteilung iro Polymer: 



5 


o 2 eDoooen 




Sunune 




r 1 


in % 


in % 




<100 


2.5 


2.5 




100-200 


3,5 


6.0 


10 


200-300 


7,1 


13,1 




300-400 


16,1 


29,2 




400-500 


27.3 


56,5 


IS 


500-630 


34.0 


90,5 




630-800 


8,8 


99,3 




>800 


0,7 


100.0 



^50 = 4*^5 urn, s = In = 0,38 

^16 



Belspiel 14 

25 

Es wurde analog zu Belspiel 13 verfehren, Jedoch wurden 10 mg (0.024 mmol) Ethylenbisindenylzlrkondh 
chlorid eingesetzL Die Polymerisationstemperatur betrug 50*C. 

Erhalten wurden 2,83 kg Polypropylen. Die AktivltSt des Metallocens betmg 1 17.9 kg PPimwd Zr - h. 
VZ = 45 Cfn3/g. « 37400, M^M„ » 1.9, SD » 410 g/dm», II = 97,0%. CI und Zr-Gehalte Im Polymeren 
30 tagen unter 1 ppm. 



KorngroBenverteilung 

3S 



Siebboden 

fpiti] 


Ante 11 
in % 


Summe 
in % 


<100 


3,7 


. 3.7 


100-200 


21,4 


25.1 


200-300 


54,3 


79,4 


300-400 


16,4 


97,8 


>400 


2,2 


100 


^50 ~ 


8 = In ^ » 0,45. 
°16 





50 

Belsplal 15 

Es wuide analog zu Belspiel 13 vierfahren. Jedoch wurden 15 mg (0.036 mmol) Ethylenbisindenylzirkondi- 
chlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug SS^'C. 
65 Erhalten wurden 1.81 kg Polypropylen. Die Aklivltat des Metallocens betrug 50,3 kg PP/mmol Zr • h. 

VZ a 54 cm^/g, = 46500. I^„ = 2.2. SD = 330 g/dm^. II = 97.0%, 1 .8 ppm CI und 2 ppm Zr Im Poly- 
meren. 
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Beisplelie 

Es wurde analog zu Beispiel 13 verfahren, Jedoch wurden 20 mg (0,045 mmol) Ethylenblslndenyizirkondi- 
chlorid eingesetzt Die Pplymensationstemperatur betrug 20^C. 

Es wurden 1,05 kg Polypropylen erhalten. Die Aktivitfit des Metallocens betrug 23,3 kg PP/mmol 2r • h. 

VZ « 66 cm3/g, Mw = 624(M), Mw/I^„ = 2,0, SD = 260 g/dm^, II = 97.0%, 3,6 ppm CI und 4 ppm Zr im Pdy- 
ineren. 

Beispiel 17 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 1 3. Jedoch wurden 40 mg (0,096 mmol) EthytenbSslndenylzirkondichlo- 
rid eingesetzt Die Polymerisatlonstemperatur betrug O'C. 

ErhaJten wurden 1,14 kg Polypropylen. Die AktivltSt des Metallocens betrug 11,9 kg PP/mmol Zr • h. 

VZ s 76 cm3/g, = 74000. MJM„ = 2.1, SD = 200 g/dm' II = 98,1%. 6,3 ppm CI und 7 ppm 2r Im Poly- 
meren. 

Beispiel 18 

Es wurde analog zu Beispiel 13 verfahren. jedoch wurden 15 mg (0,036 mmol) Ethyienbisindenytzirkondi- 
chlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug O^C und die Polymerisation dauerte 5 h. 

Es wurden 1,96 kg Polypropylen erhalten. Die AktivitSt des Metallocens betrug 10,9 kg PP/mmol Zr • h. 

VZ = 81 crnVg, M** 80200, hAJM^ = 2,0, SD » 210 g/drt» II = 97,6%, 1,5 ppm CI und 2 ppm Zr fan Poly- 
meren. 

Beispiel 19 

Ein trockener 16.din?=Kgssel wurde mit Slickstoff gespult und mit 10 dm^ fiussigem Propylen befullt Dann 
wurden 100 cm* toluolische M ethyl aluminoxaniosung (entsprechend 80 mmol Al, mlttlerer Oligomerisienings- 
grad n B20)zugegeben und das Gemisch be! 30*^0 15 Minuten geruhrt Parallel dazu wurden 331 mg (1,0 mmol) 
Tetramethylethylenbiscydopentadienyltltandichlorid in 50 cm* toluolischer Methytaluminoxanlosung (40 mmol) 
gel5st und durch 15 mlnutlges Stehenlassen voraktivierL Die L5sung wurde sodann In den Kessel gegeben. 
Das Poiymerisationssystem wurde durch entsprechende Kuhiung 1 0 h bei 4'^C gehlaten. Erhalten wurden 0,17 
kg Polypropylen. Die Aktivitat des Metallocens betrug 17 kg PP/mol T x h, 

Mw = 1 19500. MJMn = 2,4. 11 = 71%. 

Ldnge der isotaktischen Sequenzen niu ^ 4,6. 

Beispiel 20 

Es wurde analog zu Beispiel 19 verfahren. Jedoch wurden 160 mg (0,281 mmol) Bls-(-)-neomenthylcyclo- 
pentadienytzirkondlchlorid eingesetzt. die Poiymerisationstemperatur betrug 6*C und die Polymerisatlonszeit 
betnjg 8 h. Erhalten wurden 1 .50 kg Polypropylen. Die Akfivitdt des Metallocens betmg 0,67 kg PP/mmol Zrxh. 

Mw = 25800. MJUn = 2.7. 11 = 71 %. 

Lfinge der isotaktischen Sequenzen niu » 3,5. 

Beispiel 21 

Es wurde analog zu Beispiel 19 verfahren, jedoch wurden 215 mg (0.379 mmol) Bis-(+>-neomenthylcyc- 
lopentadlenylzirkondichlorid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betnjg 4'C und die Polymerisatlonszeit 
betmg 8 h. Erhalten wnjden 1,67 kg Polypropylen. Die Aktivitat des Metallocens betrug 0,55 kg PP/mmol Zrxh. 

Mw = 47800, Mw/M„ « 2.3, II » 74%. 

Lfinge der isotaktischen Sequenzen nise - 4.2. 

Belp8lel22 

Es wurde analog zu Beispiel 19 verfahren. jedoch wurden 200 mg (0.352 mmol) Bisneoisomenthylcydo- 
pentadienylzlrkondichlorid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur betrug 4'C und die Polymerisatlonszeit 
betrug 6 h. Erhalten wurden 1.45 kg Polypropylen. die AkiivitSt des Metalloces betnjg 0,69 kg PPAnmol Zrxh. 

Mw - 24400. MJMn = 2.8. II « 70%, 
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Ldnge der tsotaktischen Sequenzen niw » 3,8. 
Verglelchsbelsplel H 

5 Ein trockener 1 6 dm^Kessel wurde mit Stlckstoff gespOlt und mtt 1 0 dm^ flQssigem Propylen sowie mit 1 50 
ml tDhiollscher Methyialuminoxanldsung (entsprechend 120 mmol Af, mtttlerer Ollgomerisierungsgrad n = 20) 
befOtlL Dazu wurden 200 mg (0.352 mmol) Blsneoisomenthyicyclopentadlenylzirkondlchlorid gel5st In 50 cm^ 
Toluol gegeben. Das Polymerlsationssystem wurde 6 h bel 4''C gehalten. Es wurden 0,12 kg Polypropyien 
erhalten. Die Aktivltdt des Metallocens betnjg 0,06 kg PP/mmol Zr x h. 

10 Mw = 14400, * 2,7. II = 71 %, 

Lange der isotaktischen Sequenzen nbo ^ 3,5. 
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PatentansprQcho 

1. Verfahren zur Hersteiiung eines 1-Olefinpolymers durch Polymerisation eines 1-Olefins der Formel R- 
CH=CH2. worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 28 C-Atomen ist. oder Copolymerisation dieser Olefine mit Ethylen 
bel einer Temperatur von - 60 bis 200''C. bei einem Druck von 0,5 bis 60 bar, in Losung, in Suspensk)n oder 
in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einer ein Metallocen enthattenden Ober- 
gangsmetallkomponente und einem Aluminoxan der Formel IV oder V als zweiter Komponente bestetit 
dadurch gekennzelchnet, da& die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt wind, dessen 
Obergangsmetalikomponente vor der Polymerisation durch AuflSsen eines Metallocens in Forms eines Fest- 
stoffe In einer L6sung eines Aluminoxans der Formel IV 
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(IV) 



fOr den linearen Typ und/oder der Foimei V 
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fQr den cydlschen Typ ist, wobei In den Fomieln IV und V eine Ci-CVAlkyigruppe bedeutet und p eine ganze 
Zahl von 2 bis 50 1st, hergestelit und bel einer Temperatur von - 78 bis lOO^C 5 Minuten bis 100 Stunden vor- 
aktiviert wurde, und diese L5sung als solche zur Polymerisation verwendet wlrd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da& zur Hersteiiung eines hochlsotaktischen 1- 
Olefinpolymers ein stareorigides chirales Metaliocen verwendet wlrd. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dad fur die Hersteiiung eines Stereoblockpoly- 
mers ein Metalk>cen veiwendet wlrd, welches in der LIgandsphare mindestens elnen chiraien Rest enthSlt 



Claims 

80 

1. A process for the preparation of a 1-olefin polymer by polymerizing a 1-olefin of the formula R-CH^CHj 
in which R is an alkyi group having 1 to 28 carbon atoms or copolymeiizing these olefins together with ethylene 
at a temperature from - 60 to 200*C, under a pressure of 0.5 to 60 bar, in solution, in suspension or in the gas * 
phase and in the presence of a catalyst which is composed of a transition metal component containing a metal- 
65 locene, and an atuminoxane of the fonnula IV or V as the second component, which comprises canrying out 
the polymerization In the presence of a catalyst in which, before the polymerization, the transitton metal conrt- 
ponent has been prepared by dissolving a metallocene in the form of a solid In a solution of an alumlnoxane 
of the formula iV 
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for the linear type and/or of the formula V 
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for the cyclic type. Ri7 in the formulae IV and V being a Ci-Cralkyl group and p being an Integer from 2 to 50, 
and has been preactivated for 5 minutes to 100 hours at a temperature from - 78 to lOO^C, and this solution 
is used as such for the polymerization. 

2. The process as daimed in claim 1, wherein a stereorlgid, chlral metallocene Is used forihe preparation 
of a highly isotactic l-defin polymer. 

3. The process as daimed in daim 1. wherein a metallocene containing at least one chiral radical in the 
llgand sphere is used for the preparation of a stereoblock polymer. 
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Revendications 
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1. Proc6d6 pour pr6parer un polymfere d*alpha-oI6fines, par polymerisation d'une aIpha-ol6fine de formule 
R-CH=CH2. (dans taquelle R repr6sente un groupe alkyle ayant 1 ^ 28 atomes de C) ou par copolym6risation 
de ces ol6fines avec r^thyifene ^ une temperature allant de - 60 jusqu'd 200 'C, sous une presslon de 0.5 d 
60 bars, en solution, en suspension ou en phase gazeuse, en prdsence tfun cataiyseur qui consists en un 
m6talloc6ne contenant un composant de m6tal de transition et en un aluminoxane de formule IV ou V comma 
second composant, proced6 caract6ris6 en ce qu'on conduitia polymerisation en presence d'un cataiyseur dont 
le composant d base de m6tal de transition a ete pr^pard avant la polymerisation par dissolution d*un m6tal- 
locdne. sous fonme d'un sollde, dans une solution d'un aluminoxane de formule IV 
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pour le type lintelre etfou da fonnule V 

I 

Al - 



(V) 



pourle typecydique et, dansIesformuleslVet V, Ri^representeun groupe alkyle en Ci dCeetp estunnombre 
entier vatant 2 £i 50 ; et qui a dt6 soumis d activation preilminaire £i une temperature comprise entre -78 et 
^i-IOO^a durant 5 min d 100 h. 

2. Procede selon la revendlcation 1. caracterlse en ce que, pour preparer un polymere d'alpha-oiefmes 
fortement isotactique. on utilise un metallocene chiral stereorfgide. 

3. Precede selon la revendlcation 1. caracterise en ce que, pour preparer un polymere 8ter6osequence, 
on utilise un metallocene qui contient dans la sphere du llgand au moins un rests chiral. 
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